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catalysts not  just  functionally, but also mechanistically. They provide a blueprint  for  the development of ad‐
vanced heterogeneous catalysts with similar degrees of tunability to their homogeneous counterparts. 
INTRODUCTION 
Metal‐organic  frameworks  (MOFs)  have  tremen‐
dous  potential  for  heterogeneous  catalysis  due  to 
their  unparalleled  tunability  in  the  solid  state.  In‐
deed,  numerous  reports  detail  the  development  of 
catalytically active MOFs through the modification of 
either  the organic  ligands or  inorganic clusters  that 
define the materials,1–9 although detailed mechanistic 
studies on MOF catalysts  remain conspicuously ab‐
sent.  To  fully  leverage  the  unique  tunability  that 
MOFs provide for the development of improved het‐
erogeneous  catalysts,  rigorous  mechanistic  studies 
are necessary to enable rational catalyst design. In this 
work, we demonstrate  that standard organometallic 
techniques  can  be  translated  to  study  the  reaction 
mechanisms  of  catalytic MOFs  by  fully  elucidating 
the mechanism of ethylene dimerization in Ni‐MFU‐
4l. 
The  catalytic oligomerization of  ethylene  to  form 
linear alpha olefins (LAOs)  is one of the most com‐
mercially  successful  applications  of  catalysis  in  the 
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the production of  1‐butene  from ethylene  surpasses 
analogous homogeneous catalysts and all other het‐
erogeneous catalysts (Figure 1).38 This highlighted the 








trast,  metal‐organic  frameworks  (MOFs)  provide 





pionate‐like  coordination motifs  that  are  known  to 
activate small molecules.40–43 Although we initially in‐
vestigated Ni‐MFU‐4l due to the structural homology 
between  the  inorganic  clusters  and  molecular 
[TpMesNi]+ catalysts for ethylene dimerization (TpMes 
= HB(3‐mesitylpyrazolyl)3), we found that the MOF’s 
selectivity  for  1‐butene  is  considerably  higher  than 
that of the homogeneous system.38,44 With Ni‐MFU‐






ity.45–47 Given  the  immense  importance  of  selective 
heterogeneous catalysis, developing a detailed mech‐
anistic understanding of ethylene dimerization in Ni‐



























fashion or a concerted process  to  selectively  release 
the  desired  1‐butene.  Although  the  metallacyclic 
mechanism  is most often proposed  for early  transi‐
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In  contrast,  β‐hydride  crossover  that  accompanies 
chain transfer causes H/D scrambling for catalysts op‐
erating via  the Cossee‐Arlman mechanism, yielding 
C4H8,  C4H7D,  C4H5D3  C4H4D4,  C4H3D5,  C4HD7  and 
C4D8  in  a  1:1:1:2:1:1:1  ratio  (Figure  S2). However,  the 
mass  fragmentation pattern of  1‐butene  shows  sub‐
stantial C‐H bond fragmentation, giving rise to  ions 
over  the  range  49‐57 m/z  (Figure  S3),  substantially 
complicating  the  isotopomer  analysis.54  Previous 
studies  have  modeled  hydrocarbon  fragmentation 
whereby the probability of H or D loss via EI ioniza‐
tion  is proportional  to  the  ratio of H  and D  in  the 
isotopomer.53–55  Building  upon  this  prior  work,  we 
added  corrections  to  account  for  the natural  abun‐
dance of  13C in ethylene and C2D4, as the fragmenta‐
tion pattern shows a substantial spectral ion at m/z = 
57 that  is due to  13C  incorporation  in 1‐butene (Sup‐
porting Information, Figures S3‐S17). Once these cor‐
rections are applied, it is facile to analyze the product 
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RESULTS AND DISCUSSION 
We initially sought to dimerize an equimolar mix‐
ture  of  C2D4/C2H4  with  Ni‐MFU‐4l  and  modified 
methylaluminoxane (MMAO‐12)56 for one hour, mim‐
icking our previously reported conditions. Although 
the  resulting  mass  fragmentation  pattern  fits  the 
Cossee‐Arlman  mechanism  better  than  the  metal‐
lacyclic mechanism, the observed intensities at m/z = 
58 and 62 are both higher than expected (Figure S19). 
This  slight mismatch between  the  experimental  re‐

















occurs  via  the  Cossee‐Arlman  mechanism.  Im‐




deed observed with our catalyst,  it  implies  that  the 
rate of  ethylene  insertion  is  indeed  slow  relative  to 
















and  the  predicted  mass  fragmentation  pattern  for 
products  resulting  from  the Cossee‐Arlman mecha‐
nism (Figure 3B), providing additional evidence that 
Ni‐MFU‐4l  operates  via  this  mechanism.  At  these 
short reaction times, we also observe increased abun‐
dance at m/z = 56 m/z. This is due to trace decompo‐
sition  products  from  quenched MMAO‐12  that  co‐
elute with 1‐butene (Figures S21, S22), and which nat‐
urally  become more  prominent  components  of  the 
overall  reaction  mixture  as  the  reaction  time  de‐














propylene  are  detected  (Figures  S24‐S26,  S21). This 
suggests the formation of an initial nickel methyl spe‐
cies, which  subsequently undergoes  ethylene  inser‐
tion. Deuterium labeling studies confirm that the ob‐
served  propylene  is  not  attributable  to  quenched 
MMAO‐12 products formed after the reaction, but in‐
deed  to  reaction  with  ethylene  substrate.  Interest‐
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versus  equivalents  of MMAO‐12. This  suggests  that 
the  large excess of MMAO‐12  is  in part necessary to 



















deed,  literature  examples  show  that when  zircono‐
cene  catalysts  are  treated  with  1,6‐heptadiene,  the 
tethered alkene solely inserts into the primary Zr alkyl 
species,  selectively  producing  methylenecyclohex‐
ane.60 In contrast, the cyclopolymerization of 1,6‐hep‐
tadiene with  cobalt  and  iron  catalysts  yields  exclu‐
sively  1,2‐cyclopentanediyl  rings,61  demonstrating 







upon  treatment  of Ni‐MFU‐4l with  1,6‐heptadiene. 
Surprisingly, we observed only  the  latter along with 
isomerized linear dienes (Scheme 2), indicating that 







nal  olefins  requires  the  formation  of  a  secondary 
nickel  alkyl  species  prior  to  β−hydride  elimination 




are  consistent with  literature  examples  of  group  10 
metal  alkyl  complexes, which  show  that  secondary 
metal alkyl complexes are commonly less stable than 
primary metal alkyls, with a slight elongation of the 
M–C bond  for  the  secondary alkyl  species.62–64 This 
elongation suggests that the Ni–C bond is weaker in 
the secondary Ni‐alkyl species, which therefore favors 



























































Scheme  2.  Formation  of  1‐methyl‐2‐methylenecyclo‐
pentane from 1,6‐heptadiene in Ni‐MFU‐4l. 
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treated  with  1,6‐heptadiene,  the  resulting  product 
mixture was similar to that obtained with Ni‐MFU‐4l: 
isomerized  dienes  and  1‐methyl‐2‐
methylenecyclopentane.  This  provides  further 
confirmation that our MOF catalyst operates via the 
Cossee‐Arlman  mechanism  and  suggests  that  the 
selectivity  for  1‐methyl‐2‐methylenecyclopentane 
results  from  the  kinetically  favorable  5‐exo  ring 
closure relative to the 6‐exo ring closure.66 
Control experiments further ruled out the formation 





rial  was  recovered  quantitatively,  despite  noticeable 
color changes  indicating  the  formation of a nickel al‐
kene complex. This, in tandem with the results obtained 
with  (2,2‐bipyridine)nickel  bromide/MMAO‐12  (see 
above),  strongly  suggests  that Ni‐MFU‐4l  forms  1‐me‐






ous  catalyst  that  can  selectively  dimerize  ethylene, 
determining the catalyst’s mechanism of operation is 
a question of  fundamental  interest with  substantial 
practical implications. In this study, we have conclu‐
sively  shown  that  Ni‐MFU‐4l  selectively  dimerizes 
ethylene  via  the Cossee‐Arlman mechanism with  a 
combination of isotopic labeling experiments, molec‐




search  in MOF catalysis should  leverage  the unique 
opportunities afforded by these materials to address 
unsolved  challenges  in heterogeneous  catalysis  and 
exploit  the molecular nature of active  sites  in  these 
systems  to  provide  insight  into  the  fundamental 
chemistry that enables the catalytic transformation. 
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